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Menetelma kuitutuotteen valmistamiseksi 



bsilla oleva keksinto koskee patenttivaatimuksen 1 johdannon mukaista menetelmaa 
kuitutuotteen valmistamiseksi. Tallaisen menetelman mukaan selluloosapitoisesta raaka- 
aineesta tehdaan kuitususpensio, johon lisataan kuitujen ominaisuuksia modifioivia 
komponentteja, minka jalkeen suspensio kuivatetaan. 

Etenkin keksinto koskee hyvien lujuusominaisuuksien ja korkean vedensitomiskyvyn 
omaavan paperirainan valmistamiseksi. 

Keksinto koskee my 6s patenttivaatimuksen 21 johdannon mukaista kuitutuotetta. 

On tunnettua, etta paperivalmistukseen kaytettavien selluloosakuitujen ominaisuuksia 
voidaan muokata lisaamalla polymeereja kuitususpensioon eli sulppuun ennen viiran- 
muodostusta. Sopivista aineista mainittakoon tarkkelyspohjaiset komponentit, kuten 
kationisoitu tarkkelys, ja erilaiset muovit, kuten polyakryylipolymeerit seka polyamino- 
amidi-, polyamiini- ja akryyliamino-epikloorihydriinipolymeerit. Tavanomaisesti lisays- 
maarat ovat noin 0,5 - 5 paino-% sulpun kuiva-aineesta. 

Esitetyilla polymeereilla voidaan parantaa paperien kuiva- ja markalujuutta tai niiden 
vedenabsorptiota. Tunnettujen ratkaisujen epakohtana on kuitenkin se, etta tavanomaiset 
polymeerit tarttuvat kohtalaisen heikosti selluloosakuituun. Tasta syysta aineet kerMantyvat 
paperikoneen kiertovesiin ja vaikeuttavat naiden kasittelya ja puhdistusta. Synteettisten 
aineiden epakohtana on edelleen niiden huono biohajoavuus, mika haittaa sulpusta veilmis- 
tetun paperin kierratysta ja kompostointia. 

Kationisten polymeerien retention parantamiseksi sulppuun lisatSan usein jotain anionista 
polymeeria, joka sisaltSa karboksyyliryhmia tai karboksylaatti-ioneja alkalimetalli- tai 
ammoniumsuolan muodossa. Anionisista polymeereista voidaan erityisesti mainita karbo- 
ksi-alkyloidut polysakkaridit, kuten karboksimetyyliselluloosa, CMC, (ks. esimerkiksi US- 
patenttijulkaisut 5 061 346 ja 5 316 623). Tallaisia polymeereja lisataan sulppuun tavalli- 
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sesti enemman kuin varsinaisia modifiointikemikaaleja, eli tyypillisesti noin 5 - 20 % 
sulpun kuituainepitoisuudesta. 

Kationisten ja anionisten polymeerien yhteiskayton epakohtana on se, etta ne saattavat 
reagoida keskenaan ja makrokoaguloitua, jos ne lisataan yhdessa tai mikali anioninen 
polymeeri lisataan kuituihin ennen kationista modifiointikemikaalia. Naista syista 
kationinen polymeeri on vaikea saada jakautumaan tasaisesti kuituihin. Lisaksi monen 
erilaisen komponentin kaytto vaikeuttaa entisestaan kiertovesien kasittelya. 

Tunnetaan myos ratkaisuja, joissa paperien lujuusominaisuuksia on parannettu lisaamalla 
sulppuun paaasiallisesti vain selluloosan alkyylijohdoksia modifiointiaineiksi. Niinpa GB- 
patenttijulkaisussa 978 953 on kuvattu menetelma hyvien lujuusominaisuuksien omaavan 
kuitumaisen rainan muodostamiseksi, jonka menetelman mukaan selluloosaeetterista 
valmistetaan hydrofiilinen sideaine, jota sekoitetaan sulppuun tai vesifaasiin turvonneessa 
muodossa tai geelina. Sideainetta lisataan jopa 25 % sellun maarasta. Kyseisen patentti- 
julkaisun mukaan saadaan erittain tasaisia arkkeja ja sideaineen ansiosta saadaan paljon 
kuitujen valisia sidoksia, jotka parantavat arkin lujuutta. 

Ratkaisu on kuitenkin monimutkainen ja teollisesti vaikeasti sovellettavissa, koska sellu- 
loosaeetteri on ensin ekstrudoitava sopivan koostumuksen omaavan sideaineen muodos- 
tamiseksi. 

US-patenttijulkaisussa 5 275 698 esitetaan menetelma selluloosapolymeerien lisaamiseksi 
sulppuun. Kaytettavien selluloosapolymeerien samepiste on valilla 10 - 95 °C ja niiden 
liukoisuus on kaantaen verrannollinen lampotilaan. Lisaamalla polymeeri vesiliuoksen 
muodossa samepistetta matalammassa lampotilassa paperisulppuxm, jonka lampotila on 
polymeerin samepistetta korkeampi, polymeeri saadaan koaguloitumaan kolloidiksi, kun se 
dispergoituu sulppuun. 



US-patenttijulkaisun mukaisessa menetelmassa polymeerien koaguloituminen on vaikeasti 
hallittavissa, ja lisaaminen on suoritettava tehokkaan sekoittumisen alaisena, jotta poly- 
meeri saataisiin jakautumaan tasaisesti kuituihin. 



PW/ FI99/00359 



3 

Esilla olevan keksinnon tarkoituksena on poistaa tunnettuun tekniikkaan liittyvat epakoh- 
dat ja saada aikaan aivan uudenlainen ratkaisu selluloosakuidun ominaisuuksien modifioi- 
miseksi. Etenkin keksinnon tarkoituksena on saada aikaan menetelma, jolla selluloosa- 
johdos, etenkin alkyloitu selluloosa-johdannainen, kuten karboksimetyyliselluloosa, 
voidaan kiinnittaa selluloosamassan kuituihin suoraan jopa ilman retentiota edistavaa 
ainetta niin, ettei se ole poispestavissa. 

Keksinto perustuu siihen ajatukseen, etta sulppuun sekoitetaan alkali sissa olosuhteissa 
ainakin osittain vesiliukoisessa muodossa olevaa selluloosan alkyylijohdosta, ja johdoksen 
annetaan kiinnittya kuitumaiseen raaka-aineeseen ennen kuivatusta esim. rainanmuodos- 
tuksen yhteydessa. Kiinnityksen eli sorption varmistamiseksi selluloosajohdos saatetaan 
kosketuksiin selluloosan kanssa riittavaksi ajaksi. 

Kaytettaessa CMC:ta selluloosajohdoksena keksinnon mukainen modifioitu kuitutuote 
sisaltaa kuituihin sitoutuneena ainakin 0 ? 1 paino-% kuitujen (kuiva)painosta CMC:ta, 
jonka DP on noin 100 - 5000 ja DS noin 0,1 - 0,4. 

Tasmallisemmin sanottuna keksinnon mukaiselle menetelmalle on paaasiallisesti tunnus- 
omaista se, mika on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa. 

Keksinnon mukaiselle kuitutuotteelle on puolestaan tunnusomaista se, mika on esitetty 
patenttivaatimuksen 21 tunnusmerkkiosassa. 

Keksinnon mukaisen ratkaisun avulla saavutetaan huomattavia etuja. Niinpa keksinnolla 
selluloosamassasta valmistetun paperin lujuusominaisuuksia voidaan merkittavasti paran- 
taa. Palstautumislujuuden kasvu (arkin tiheys vakio) osoittaa ominaissidoslujuuden kasvxia. 
Vastaavasti kasvaa my 6s vetolujuus seka murtovenyma. Keksinnon mukaan tuotettuja 
massoja voidaan siksi kayttaa kaikissa sovelluksissa, joissa paperin lujuudella on merki- 
tysta. Selluloosajohdoksen, kuten CMC:n sorptiolla voidaan alentaa paperin neliomassaa 
ja/tai armeerausmassan maaraa. 



Toinen merkittava sovelluskohde keksinnon mukaan tuotetuille massoille pvat pehmopape- 
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rit, joissa kiinnittynyt selluloosajohdannainen parantaa vedensidontakykya. 

Keksinnolla voidaan my 6s tuottaa modifioituja kuitutuotteita, joita hyvan vedensidonta- 
kyvynsa ansiosta voidaan kayttaa hygieniatuotteissa (esim. vaipat). 

Keksinnon mukaan kiinnittyminen saadaan aikaan jo oleellisesti ilman erillisia retentio- 
kemikaaleja, vaikka niiden kaytto myos on mahdollista. Edullisesti jopa yli 50 % liuok- 
sessa olevasta selluloosajohdosta sitoutuu kuituihin. 

Keksintoa ryhdytaan seuraavassa lahemmin tarkastelemaan yksityiskohtaisen selityksen ja 
muutaman sovellutusesimerkin avulla. 

Oheisissa piirustuksissa on esitetty graafisesti CMC :11a kasiteltyjen massojen ja vastaavasti 

massoista valmistettujen paperiarkkien koetuloksia, jolloin 

kuviossa 1 on esitetty CMC:n pitoisuus kuiduissa eri jauhatuksilla, 

kuviossa 2 on esitetty vedenpidatyskykya koskevien kokeiden tulokset, 

kuviossa 3 on esitetty massasulpun suotautumisajat, 

kuviossa 4 on esitetty sulpun kokonaisretentio, 

kuviossa 5 on esitetty paperin opasiteetti vetoindeksin funktiona, 

kuviossa 6 on esitetty paperin ilmanlapaisevyys vetoindeksin funktiona 

kuviossa 7 on esitetty paperin palstautumislujuus tiheyden funktiona. 

Keksintoa havainnollistetaan kayttamalla karboksimetyyliselluloosaa ja sen sorptiota 
selluloosamassaan esimerkkina. Vaikka CMC edustaa erityisen edullista sovellutusmuotoa 
korostettakoon, etta keksinnossa kuvattavia periaatteita void£ian soveltaa myos muille 
kiinnityksen kannalta samankaltaisille selluloosa-johdannaisille, kuten metyylisellu- 
loosalle, hydroksietyyliselluloosalle ja hydroksipropyyliselluloosalle, joilla selluloosa- 
kuitujen ominaisuuksia voidaan modifioida esim. lujuuden ja/tai vedenabsorption suhteen. 

Alia esitettavissa esimerkeissa keksinnon mukaista ratkaisua kaytetaan kemiallisen massan 
kuitujen modifiointiin. Kemiallisella massalla tarkoitetaan tassa yhteydessa massaa, jota on 
kasitelty keittokemikaalei_l]a sellulposakuitujen delignifioimiseksi. Eraan edullisen 
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sovellutusmuodon mukaan keksintoa sovelletaan sulfaattiprosessilla ja muilla alkalisilla 
menetelmilla valmistetuille massoille. "Sulfaattiprosessilla" tarkoitetaan talloin keitto- 
menetelmaa, jonka paaasialliset keittokemikaalit koostuvat natriumsulfidista ja natrium- 
hydroksidista. Esimerkkeina muista alkalisista keittoprosesseista mainittakoon jatketut 
keitot, jotka perustuvat tavanomaisen sulfaattikeiton jatkamiseen, kunnes massan kappa on 
laskenut alle arvon noin 20. Naihin menetelmiin liittyy tyypillisesti happikasittely. Keksin- 
toa voidaan kuitenkin myos kayttaa happamilla keittomenetelmilla valmistettujen massojen 
ominaisuuksien muokkaamiseen. Esimerkkeina happamista keittomenetelmista voidaan 
mainita perokso-alkaanihappo-keitot. 

Kemiallisten massojen lisaksi keksinto sopii myos kemimekaanisten ja mekaanisten 
massojen modifiointiin. 

Esilla olevan keksinnon mukaan selluloosajohdos, jota seuraavassa kuvataari CMC:lla, 
saatetaan nestefaasissa kosketuksiin kuituaineksen kanssa ja selluloosajohdoksen ja 
kuitujen kontaktointi jatketaan, kunnes selluloosajohdos on kiinnittynyt (sorboitunut) 
selluloosamassaan siten, ettei se ole siita poispestavissa. Selluloosajohdos voidaan lisata 
kiin-teana aineena suoraan kuituainetta sisaltavaan sulppuun, jolloin sulppu alistetaan 
tehokkaaseen dispergointiin CMC:n liuottamiseksi. Edullisempaa on kuitenkin suorittaa 
kontaktointi muodostamalla CMC:sta ensin vesi- tai alkaliliuos, joka sekoitetaan kuitu- 
ainesta sisaltavan sulpun kanssa. Tallainen liuos tai suspensio homogenisoidaan huoneen- 
lammossa tai korotetussa lampotilassa (< 100 °C) 5 liukenematon aines erotetaan sentri- 
fiigoimalla tai suodattamalla ja kirkas emaliuos otetaan talteen ja kaytetaan kiinnittamiseen. 

Kiinnitysliemessa olevasta selluloosajohdoksesta ainakin 10 paino-%, edullisesti ainakin 
20 %, erityisen edullisesti ainakin 30 % ja sopivimmin ainakin 50 % on sorption alkalisissa 
olosuhteissa veteen tai vesifaasiin liuenneessa muodossa. 

Keksinnossa pyritaan kiinnittamaan oleellinen osa vesi- tai alkaliliuoksen CMC:sta, siten 
etta ainakin 10 paino-% 5 edullisesti ainakin 30 paino-%, etenkin ainakin 40 paino-% ja 
sopivimmin ainakin 50 paino-% (tai jopa huomattavasti enemman: 60 - 95 paino-%) 
CMCista saadaan sorboitumaan liuoksesta kuituihin. 
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Suorittamissamme kokeissa on todettu, etta kiinnittymista tapahtuu etenkin, jos CMC:n 
vesiliukoisuus neutraaleissa olosuhteissa ei ole liian suuri. Tavanomaisten CMC-laatujen 
substituutioaste (DS) on liian korkea (tyypillisesti 0,5-0,6) riittavan kiinnittymisen aikaan- 
saamiseksi. Esilla olevassa keksinnossa kaytetaan siksi CMC-laatuja, joiden DS on pie- 
nempi kuin 0,5. Substituutioasteella tarkoitetaan tassa substituoitujen hydroksyyliryhmien 
lukumaaraa anhydro-glukoosi-yksikkoa kohti. Naiden CMC-laatujen vesiliukoisuus 
neutraaleissa olosuhteissa on korkeintaan noin 20 paino-%, edullisesti korkeintaan noin 10 
paino-%, etenkin noin 0-5 paino-%. 

Keksinnon edullisen sovellutusmuodon mukaan kaytetaan CMC:ta, joka liukenee veteen 
paaasiallisesti alkalisissa olosuhteissa. Naiden johdannaisten substituutioasteet ovat esim. 
alueella 0,2 - 0,3, jolloin CMC:n kiinnitys tehdaan alkalisissa olosuhteissa, tyypillisesti pH- 
arvossa 8 - 13, tai alueella 0,3 - <0,5, jolloin kiinnitys voidaan jopa tehda neutraaleissa 
olosuhteissa. Yleisesti keksinnossa edulliseksi substituutioasteeksi voidaan maaritella noin 
0,2 - 0,4. Keksinnossa kaytettava CMC liukenee alkalisissa olosuhteissa taysin tai 
alkaliseen liuokseen jaa vain pienia maaria liukenemattomia tahteita, jotka aiheuttavat 
sameutta. Tavallisesti ainakin 80 paino-%, edullisesti ainakin 90 paino-% j a etenkin 
ainakin 95 paino-% CMC:sta liukenee ylla mainituissa alkalisissa olosuhteissa. 

CMC:n alkaliliukoisuus tekee mahdolliseksi sen, etta CMC voidaan ensin liuottaa 
alkaliliuokseen, minka jalkeen varsinainen kiinnittaminen voidaan tehda oleellisesti 
neutraaleissas olosuhteissa noin pH-arvossa 6-12, edullisesti noin 7-10. 

Toinen tarkea CMC:n kiinnittymista kontrolloiva tekija on sen molekyylipaino. Jos mole- 
kyylipaino on korkea, kiinnittyminen tapahtuu ainoastaan kuitujen ulkopinnoille. Tallai- 
sella modifioinnilla voidaan parantaa kuitujen lujuusominaisuuksia. Pienimolekj^ylisemmat 
CMC-laadut pystyvat sen sijaan tunkeutumaan kuituseinaman sisaisiin huokosiin, jolloin 
kiinnittyneen CMC:n maara on myos suurempi. 

Keksinnon edullisen sovellutusmuodon mukaan kaytetaan CMC:ta, jonka polymeraatioaste 
(DP) on noin 100 - 5000, erityisen edullisesti noin 600 - 4000. Alhaisen DP:n omaavaa 
CMC:ta voidaan sorboida kuituun suurempia maaria, milla voi olla edullinen vaikutus 
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esimerkiksi kuidun vedenabsorptioon seka varausasteeseen. 

Keksinnossa voidaan kayttaa kaupallisia CMC-laatuja, joilla on sopiva substituutioaste ja 
moolimassa. Tarvittaessa CMC:n ominaisuuksia kuitenkin muokataan nestefaasissa ennen 
kuin se sekoitetaan yhteen sulpussa olevan kuituaineksen (eli kuitususpension) kanssa. 
Erityisen edullisesti CMC:ta hajotetaan sen moolimassan alentamiseksi. Taman vaihto- 
ehdon edullisessa sovellutusmuodossa CMC liuotetaan tai suspendoidaan ensin vesi- tai 
alkali-liuokseen, minka jalkeen nestefaasiin lisataan ainetta, joka kemiallisesti tai entsy- 
maattisesti pilkkoo CMC:n anhydroglukoosi-ketjua pienmoolimassaisen CMC:n tuotta- 
miseksi. Esimerkkina sopivasta aineesta voidaan mainita vetyperoksidi ja muu vastaavat 
radikaalintuottajat. Tarvittaessa pilkkoutumista edistetaan katalyytilla. 

Edullisen sovellutusmuodon mukaan CMC:ta hajotetaan sen vesi- tai alkaliliuoksen vis- 
kositeetin alentamiseksi. Sopivimmin viskositeettia alennetaan ainakin 20 %:lla, edullisesti 
50 - 90 %. Alentamalla viskositeetti kolmanteenosaan saadaan CMC-tuote 5 joka kiinnittyy 
huomattavasti voimakkaammin kuin kasittelematon CMC. 

Kuitususpension pH asetetaan kiinnitysta varten ylla mainittuun arvoon 6-13, edullisesti 6 
- 10. pH:n asettamiseen kaytetaan sopivaa emasta tai happoa. Emaksina kaytetaan erityisen 
edullisesti alkalimetallin bikarbonaattia tai -karbonaattia tai alkalimetallihydroksidia. Hap- 
poina kaytetaan mineraalihappoa tai hapanta suolaa. Sopivimmiksi hapoiksi katsotaan 
rikkihappo ja sen happamat suolat, kuten aluna, ja sopivammiksi emakseksi natriumbi- 
karbonaatti, -karbonaatti ja -hydroksidi. 

Kuitususpensio sekoitetaan selluloosajohdoksen kanssa ainakin 1 min., edullisesti ainakin 
5 min. 5 erityisen edullisesti ainakin 10 min. ja sopivimmin 20 min. ennen kuivatusta 
(esimerkiksi rainan muodostusta). Useammankin tunnin (1 - 10 h) sekoitusajat ovat 
mahdollisia, mikali halutaan saavuttaa korkea kiinnitysaste. Lampotila ei ole kriittinen; 
paineettomissa olosuhteissa toimittaessa se on tyypillisesti noin 10 - 100 °C, edullisesti 
noin 20 - 80 °C. Selluloosajohdoksen maara on 0,1 - 5 paino-% selluloosakuiduista. 

Koska selluloosakuitu ja CMC ovat molemmat.anionisia, jolloin ne hylkivat toisiaan, 
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kiinnittyminen on helpompi saada aikaan lisaamalla kuitususpensioon jotain kationia. 
Tyypillisesti kiinnitysolosuhteissa natriumionin (tai vastaavan kationin) pitoisuuden tulee 
olla yli 0,01 M, edullisesti yli 0,01 M ja erityisen edullisesti yli 0,1 M. 



Kiinnitykseen kaytettava selluloosakuitususpensio voi sisaltaa muita kuituaineita seka 
lisaaineita, kuten tayteaineita. Esimerkkina tayteaineista mainittakoon kalsiumkarbonaatti. 
Lisaaineista voidaan mainita retentiota edistavat aineet, kuten natriumasetaatti. Sulpun 
kuiva-ainepitoisuus on noin 0,1-10 %. Sulpun vesifaasina kaytetaan esim. paperikoneen 
kiertoveden kirkasta suodosta. 

CMC voidaan kontaktoida selluloosakuitujen kanssa missa vain halutussa vaiheessa ennen 
rainanmuodostusta. CMC:n kiinnitys voi tapahtua joko sellu- tai paperitehtaalla. Kum- 
massakin on alkalisia (tai oleellisesti neutraaleja) neste/massa-virtoja, joihin kiinnitysvaihe 
voidaan sijoittaa. Lujuusominaisuuksien parantamisen kannalta kiinnitys on edullista 
suorittaa vasta jauhatuksen jalkeen. Samoin lujuusominaisuudet paranevat, mikali massaa 
ei kuivateta kiinnityksen jalkeen ennen rainanmuodostusta. 

Sellutehtaan puolella kiinnitys voi tapahtua alkalisessa valkaisuvaiheessa, kuten happi- 
(O-) tai peroksidi- (P-) vaiheessa. 

Paperitehtaan puolella CMC:n kiinnitys suoritetaan sopivimmin sellun jauhatuksen jalkeen. 
Kasitelty massa suodatetaan ja pestaan kiinnityksen jalkeen ennen paperikoneelle syotta- 
mista. Suodos ja pesuliuokset kierratetaan ja niihin yhdistetaan tarvittaessa CMC:n tuore- 
syottoa. 



CMC:n kiinnitys voidaan liittaa mekaanisen massan peroksidi valkaisuun esim. LWC- 
tyyppisen paperin valmistuksen yhteydessa. Tyypillinen alkalilisays P-vaiheessa on 10 - 15 
kg NaOH/t eli noin 0,3 mol/kg. Tama alkali voidaan ensin kayttaa sorboitaessa CMC:ta 
armeerausmassana kaytettavaan selluun ja sielta johtaa edelleen P-vaiheeseen. Jos CMC:n 
kiinnitys toteutetaan 10 %:n sakeudessa, kaytettavissa olevalla alkalilla voidaan saavuttaa 
pH-arvo 12. Kierrattamalla suodosta kiinnitysvaiheen ymparilla voidaan paasta tatakin 
korkeampiin pH-arvoihin. Kiinnitysvaiheen alkalinen suodos voidaan johtaa P-vaiheeseen, 
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jossa suodokseen jaanyt CMC sorboidaan mekaanisen massan pinnalle parantaen sen 
sitoutumisominaisuuksia. 

Selluloosajohdoksen kiinnitys voidaan suorittaa panos- tai puolipanosprosessina tai 
jatkuvana prosessina jarjestamalla massan viipymaaika riittavan pitkaksi kaytetyssa 
prosessilaitteistossa. Jatkuvaa prosessia pidetaan edullisena. 

Kuitusulpusta valmistetaan raina paperi- tai kartonkikoneella sinansa tunnetulla tavalla. 
Rainan paksuus on yleensa 30 - 500 g/m 2 . Erityisen edullisista paperituotteista voidaan 
mainita pehmopaperit. 

Kuitususpensiosta voidaan myos kuivattamalla tuottaa esim. hygieniatuotteissa, kuten 
vaipoissa, kaytettavaa imukykyista kuitumateriaalia. 

CMC-kasitellysta kuitumaisesta raaka-aineesta on poispestavissa alkalin syrjaytyksen ja 
vesipesun jalkeen korkeintaan noin 10 % selluloosajohdoksesta 25 °C:n lampotilassa ja 
neutraalissa pH-arvossa. CMC ei myoskaan poistu jauhtuksen yhteydessa. CMC:n 
moolimassan mukaan lujuusominaisuudet ovat selvasti parannettavissa keksinnon avulla; 
verrattuna kasittelemattomaan paperiin saavutetaan sama paperin palstautximislujuus 
ainakin 10 % pienemmalla sellumaaralla. 

Keksinnon mukaan sorboitu CMC kasvattaa kuitujen ominaissidoslujuutta. Tama 
tarkoittaa, etta tietty lujuustaso saavutetaan alhaisemmalla sitoutumisasteella. Alhainen 
sitoutumisaste puolestaan johtaa edullisiin ominaisuuksiiin, kuten korkeaan opasiteettiin 
(painopaperit) tai hyvaan ilmanlapaisevyyteen (pakkauspaperit). Suuri vedensidontakyvy 
saavutetaan jo pienella maaralla suurmolekyylista CMC:ta 5 kunhan massa jauhetaan ennen 
sorptiota. 



Esilla olevaa keksintoa ryhdytaan seuraavassa lahemmin tarkastelemaan seuraavien ei- 
rajoittavien sovellutusesimerkkien avulla. 
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Esimerkki 1 

Karboksimetyyliselluloosan sorptio sellukuituun 

CMC:n sorboitiin seka jauhamattomaan etta eri kierroslukumaaria PFI-jauhettuun 
sulfaattimassaan. Massana kaytettiin Kaukaan ECF-valkaistua havusulfaattimassaa, jonka 
kuiva-ainepitoisuus oli 50 %. Massan kylmahajotus suoritettiin standardimenetelman 
SCAN-C 18:65 mukaisesti. Massan jauhattiin standardimenetelman SCAN-C 24:67 
mukaan varustetulla ja kalibroidulla PFI-jauhimella, kaytetyt kierroslukumaarat olivat 
1000, 2000, 4000 ja 7000. Massasulpuista maaritettiin jauhatusten jalkeen massan 
Schopper-Riegler-luku standardimenetelman SCAN-C 19:65 mukaisesti j a Canadian- 
freeness-luku standardimenetelman SCAN-C 21:65 mukaisesti. Tulokset on esitetty 
taulukossa 1 . 

Taulukko 1. Eri kierroslukumaaria jauhettujen massojen SR- ja CF-luvut. 



PFI-jauhatus (kierrosta) 


SR-luku 


CF-luku 


0 


. 14,5 


710 


1000 


15 


680 


2000 


16 


660 


4000 


20 


550 


7000 


36 


310 



Edella esitetty ihin massoihin sorboitiin karboksimetyyliselluloosaa (Nymcel ZSB-10, 
F1226), jonka substituutioaste oli 0,20. Sorptiot suoritettiin kayttamalla pyorivaa 8 litran 
sellunkeitinta. Lampotila nostettiin 20 minuutin ajan 60 °C:seen, jossa sita pidettiin tunti. 
Sorptioliuoksen pH oli 12,5 ja sorptioissa kaytetty massan sakeus 5 % (50 g/1). CMC:n 
pitoisuus sorption alussa oli 0,5 g/1 (1 % kuidusta). Sorption paatyttya massa jaahdytettiin, 
suodatettiin ja pestiin, kunnes sen pH oli 6. Referenssimassat valmistettiin ilman CMC:n 
lisaysta samoissa olosuhteissa kuin CMC-kasitellyt massat. 

Kuituun sorboituneen CMC:n maaraa analysoitiin maarittamalla liuokseen jaaneen CMC:n 
pitoisuus sorption paatyttya. CMC:n pitoisuus sorptioliemessa maaritettiin 
fenolirikkihappotestilla kayttaen apuna glukoosistandardisuoraa ja kuidussa oleva CMC 
laskettiin liemesta poistuneen CMC:n perusteella. Tulokset on esitetty kuviossa 1. 
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Kuten kuviosta kay ilmi Jauhamattomaan kuituun sorboitui noin puolet kaytetysta 
CMC:sta (noin 0,5 % kuidusta), CMC:n pitoisuus kuidussa kasvoi massan jauhatusasteen 
myota, 4000 kierrosta jauhettuun massaan sorboitui jo lahes kaikki kaytetysta CMC:sta 
(noin 1 % kuidusta). 

Vertailuesimerkki 

Tarkkelyksen lisaaminen raassasulppuun 

CMC -massan ominaisuuksien testaamista varten valmistettiin vertailuksi myos 
tarkkelysmodifioitu massa. Kaytetty tarkkelys oli kationinen perunatarkkelyseetteri 
Raisamyl 135, jonka substituutioaste oli 0,035. Tarkkelys lisattiin 0,5 % liuoksena 
massaan, jonka sakeus oli 3 %. Tarkkelysannostus oli 0,5 % kuidun maarasta. 
Tarkkelyslisays suoritettiin seka jauhamattomaan etta 4000 kierrosta PFI-jauhettuun 
massaan. 

Esimerkki2 

Massasulpun testaaminen 

Menetelmat 

1 . Massan SR- ja CF-luvut 

Massasulpuista maaritettiin uudelleen kasittelyjen jalkeen massan Schopper-Riegler-luku 
standardimenetelman SCAN-C 1 9:65 ja Canadian-freeness-luku standardimenetelman 
SCAN-C 2 1 :65 mukaisesti. 

2. Kuidun vedenpidatyskyky 



Kuidun vedenpidatyskykya analysoitiin WRV-maarityksilla ehdotetun SCAN- 
standardimenetelman SCAN-C 102 XE (4nd proposal) mukaisesti. WRV-maarityksissa 
kaytettiin Jouan GR 4 22 sentrifugia. 
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3. Suotautumisominaisuudet 

Massasulpun suotautumisaika maaritettiin AKRIBI Kemikonsulter Ab:n DDA-laitteistolla 
(Dynamic Drainage Analyser). Kaytetty naytetilavuus oli 750 nil, naytteen sakeus oli 0,6 % 
jauhamattomille seka 1000 ja 2000 kierrosta jauhetuille massoille; 4000 ja 7000 kierrosta 
jauhetuille massoille kaytetty naytesakeus oli 0,2 %. Kaytetty alipaine oli 0,14 bar. Viira oli 
valmistajan toimittama M 0,150 T 0,1 12. 

4. Kokonaisretentio 

Kokonaisretentio analysoitiin DPCJ-laitteistolla (Dynamic Paper Chemistry Jar). Kaytetty 
naytetilavuus oli 500 ml, naytteen sakeus 0,2 % ja sekoitusnopeus 1000 krpm. 
Kokonaisretentiomaarityksissa kaytetty viira oli 75 meshin viira. 

Vedenpidatyskykya koskevien kokeiden tulokset on esitetty kuviossa 2, massasulpun 
suotautumisajat on esitetty kuviossa 3 ja sulpun kokonaisretentio kuviossa 4. 

Kuten oheisista kuvioista kay ilmi, CMC-kasiteltyjen massojen kuidun vedenpidatyskyky 
kasvoi voimakkaasti sen mukaan, miten pitkalle massaa oli jauhettu ennen CMC:n 
sorptioita. CMC-kasitellylla massalla, jota oli jauhettu 2000 kierrosta, kuidun 
vedenpidatyskyky oli jo kaksinkertainen vastaavaan referenssimassaan verrattuna. 
Tuloksista voidaan paatella, etta korkeaan SR-lukuun jauhettu CMC-kasitelty massa 
soveltuu erinomaisesti esim. pehmopaperin valmistukseen. 

Suotautumisaikana ilmoitetaan kuviossa 3 se aika mitattuna maarityksen alusta, jolloin 
ilma alkoi imeytya viiralle muodostuneen arkin lavitse. Muodostuneen maran arkin 
ilmanlapaisevyys mitattiin 60 sekuntia suotautumisajan jalkeen. 

Kuvioista 3 nakyy, etta CMC-kasitellyt massat suotautuivat vastaavia referenssimassoja 
hitaammin muodostaen referenssimassoja tiheamman arkin. Huomautettakoon tassa 
yhteydessa, etta vaikka CMC-kasitellyt massat suotautuivat nain samalla jauhatustasolla 
vastaavia referenssimassoja hitaammin, samalla vetolujuustasolla suotautuminen oli 
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selvasti nopeampaa. 

Kuviosta 4 voidaan todeta, ettei CMC:n sorptio sellukuituun oleellisesti vaikuttanut 
massaii relenliuon, vaan tieiylle tasolle jaunettujen CMC-kasiteltyjen massanaytteiden ja 
referenssimassojen kokonaisretentiot olivat hyvin samaa luokkaa. Kuitenkin samalla 
vetolujuustasolla CMC:lla kasiteltyjen massojen rententio oli vertailumassoja parempi. 

Esimerkki 3 

Laboratorioarkkien valmistus 

Massanaytteista valmistettiin laboratorioarkit paperiteknisten ominaisuuksien testausta 
varten. Laboratorioarkit valmistettiin ilman kiertovetta standardimenetelman SCAN-C 
26:76 mukaisesti lukuunottamatta rumpukuivatusta (2 h, 60 °C) ja sita edeltanytta 
markapuristusta (490 kPa). 

Laboratorioarkeista mitattiin paperin neliomassa, paksuus ja tiheys standardimenetelmien 
SCAN-P 6:75 ja SCAN-P 7:75 mukaisesti. Tulokset on esitetty taulukossa 2: 

Taulukko 2. Paperin yleisia ominaisuuksia kuvaavat maaritykset 



NMyte PFI-jauhatus (kierrosta) Nelidmassa (g/m 2 ) Paksuus (urn) Tiheys (kg/m 3 ) 

0 60,8 126 483 



Raisamyl 



CMC 



1000 
2000 
4000 
7000 
0 

1000 
2000 
4000 
7000 
0 



65,2 
65,1 
62,6 
60,7 
66,8 
67,3 
64,7 
64,8 
65,4 
62,9 



110 
101 
98,6 
94,3 
128 



117 
107 
96,6 
87,6 
125 



559 
606 
648 
693 
533 
611 
639 
657 
694 
492 



4000 



67,6 



97,7 



691 



Kuten taulukosta kay ilmi, jauhamattomasta ja vahan jauhetuista CMC-kasitellyista 
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massoista valmistettujen arkkien tiheydet kasvoivat selvasti vastaaviin referenssimassoihin 
verrattuna. Pidemmalle jauhetuista massoista (4000 ja 7000 kierrosta) valmistetuissa 
arkeissa CMC:n sorption aiheuttama tiheyden kasvu ei ollut enaa merkittavaa. 



Esimerkki 4 

Laboratorioarkkien ominaisuudet 

1 . Optiset ominaisuudet 

Esimerkin 3 mukaan valmistettujen paperiarkkien optiset ominaisuudet (ISO-vaaleus, 
opasiteetti, valonsirontakerroin, valonabsorptiokerroin) maaritettiin standardimenetelman 
SCAN-G 1 :75 mukaan varustettua ja kalibroitua Elrepho-reflektrometria kayttaen. 
Mitatuista valonsironnan arvoista laskettiin sitoutuneisuutta kuvaava suhteellinen 
sitoutunut pinta-ala, RBA. Tulokset on esitetty taulukossa 3. 



Kuvio 3. Paperin optisia ominaisuuksia kuvaavat maaritykset 



Nayte 


PFI-jauhatus 


ISO-vaaleus 


Opasiteetti 


Valonsironta- 


RBA 


Valonabsorptio- 




(kierrosta) 


(%) 


(%) 


kerroin (m 2 /kg) 


(%) 


kerroin (m 2 /kg) 


REF 


0 


86,1 


72,3 


32,7 


13,4 


0,129 




1000 


85,5 


70,5 


27,4 


27,4 


0,141 




2000 


84,5 


66,8 


23,6 


37,5 


0,132 




4000 


83,7 


62,6 


20,6 


45,4 


0,140 




7000 


82,3 


58,3 


17,5 


53,6 


0,156 


CMC 


0 


86,2 


71,8 


29,0 


23,2 


0,121 




1000 


84,9 


68,5 


24,2 


35,9 


0,141 




2000 


83,7 


64,5 


20,9 


44,6 


0,155 




4000 


82,6 


61,4 


18,2 


51,8 


0,164 




7000 


81,8 


57,4 


15,6 


58,7 


0,145 


Raisamyl 


0 


86,5 


71,6 


30,8 


18,4 


0,121 




4000 


82,6 


60,8 


17,4 


53,9 


0,138 



CMC-kasitellysta massasta valmistetuilla arkeilla oli siten referenssitasoa korkeampi 
vaaleus ja opasiteetti samalla vetolujuustasolla. Tama nakyy myos selvasti oheisesta 
kuviosta 5, jossa on esitetty opasiteetti vetoindeksin funktiona. 



P~ / FI99/00359 

15 

2. Karheus j a ilmanlapaisevyys 

Paperin karheus j a ilmanlapaisevyys maaritettiin standardimenetelman SCAN-P 21:67 
mukaan kalibroidulla Bendtsenin laitteella, joka oli varustettu seka ilmanlapaisevyys- etta 
karheusmittapaalla. Paperin huokoisuutta kuvaava paperin ilmanlapaisevyys vetoindeksin 
funktiona on esitetty kuviossa 6. Kuviosta nakyy, etta CMC-kasitellyista massoista 
valmistetut laboratorioarkit olivat tietylla vetolujuustasolla selvasti referenssimassoista 
valmistettuj a laboratorioarkkej a huokoisempia. 

3. Mekaaniset ominaisuudet 

Paperin vetolujuus, murtovenyma ja vetomurtotyo maaritettiin MTS 400M-vetolaitteella, 
paperiliuskan kiinnikkeiden valimatka oli 50 mm ja venytysnopeus 12 mm/min. 



Taulukko 4. Paperin mekaanista kestavyytta kuvaavat maaritykset, vetolujuus 



NSyte 


PFI-jauhatus 


Vetoind. 


Murto- 


Murtotyij- 


Vetojaykkyys- 


Kimmo- 




(kienosta) 


(Nm/g) 


venymS 


ind. (J/kg) 


ind. (kNm/g) 


moduli 
(GPa) 


REF 


0 


31,7 


3,56 


854 


3,53 


1,70 




1000 


44,2 


4,73 


1487 


3,87 


2,15 




2000 


61,0 


5,61 


2297 


4,32 


2,63 




4000 


73,5 


5,97 


2933 


5,15 


3,33 




7000 


86,7 


5,81 


3282 


5,89 


4,06 


CMC 


0 


38,4 


4,54 


1261 


3,52 


1,88 




1000 


72,7 


6,19 


2832 


4,44 


2,71 




2000 


89,1 


6,03 


3382 


5,50 


3,53 




4000 


94,2 


6,12 


3597 


5,72 


3,74 




7000 


105,1 


6,02 


3900 


6,20 


4,31 


Raisamyl 


0 


36,9 


4,45 


1175 


3,18 


1,56 




4000 


83,5 


5,98 


3271 


4,75 


3,28 



Kuten taulukosta kay ilmi, CMC-kasitellyista massoista valmistettuj en laboratorioarkkien 
vetolujuudet olivat selvasti vastaavia referenssivetolujuuksia korkeampia. Lisaksi paperin 
sitoutuneisuutta kuvaava parametri RBA (kuitusidoksiin osallistuvien kuitujen ulkopinnan 
osuus) oli CMC-kasitellyiUa massoilla vastaavia referenssimassoja suurempi. CMC:n 
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sorptio kuituun oli siis lisannyt kuitusidosten maaraa tietylla massan jauhatustasolla. 

CMC-kasitellysta massasta valmistettujen arkkien vetolujuudet olivat myos tietylla 
sitoutumisasteella huomattavasti korkeampia kuin referenssiarkkien vetolujuudet eli 
CMC:n sorptio kuituun oli ilmeisesti parantanut myos sidoslujuutta. CMC-kasitellyista 
massoista valmistetuilla arkeilla oli referenssiarkkeihin verrattuna lisaksi parantunut 
murtovenyma ja murtotyoindeksi. 

4. Palstautumislujuus 

Paperin palstautumislujuusmittaukset tehtiin Internal Bond Tester-palstautumislujuus- 
mittarilla. Teippauksen puristuspaine oli 50 Ibs/sq.in jauhamattomille seka 1000 kierrosta 
jauhetuille naytteille, 100 lbs/sq.in 2000 kierrosta, 150 lbs/sq.in 4000 kierrosta ja 200 
lbs/sq.in 7000 kierrosta jauhetuille naytteille. Tulokset on keratty kuvioon 7. 

CMC-kasitellyista massoista valmistettujen arkkien palstautumislujuudet olivat selvasti 
vastaavista referenssi- massoista valmistettujen arkkien palstautumislujuuksia suurempia, 
mika johtuu ilmeisesti CMC:n sorption aiheuttamasta referenssitasoa korkeammasta 
ominaissidosluj uudesta. 
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Patenttivaatiniukset: 

1 . Menetelma modifioidun kuitutuotteen valmistamiseksi, jonka menetelman mukaan 

- selluloosapitoisesta raaka-aineesta muodostetaan kuitususpensio, 

- kuitususpensioon lisataan kuituj en ominaisuuksia modifioi via komponenttej a j a 

- kuituaines kuivatetaan, 
tunnettu siita, etta 

- kuitususpensioon sekoitetaan alkalisissa olosuhteissa selluloosan alkyylijohdosta, 
joka on ainakin osittain veteen liuenneessa muodossa, ja 

- johdoksen annetaan kiinnittya kuitumaiseen raaka-aineeseen ennen kuituaineksen 
kuivatusta siten, ettei kiinnittynyt selluloosajohdos ole poispestavissa vedella. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta valmistetaan 
hyvien lujuusominaisuuksien tai korkean vedensitomiskyvyn omaava paperi- tai 
kartonkiraina. 

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta valmistetaan 
hyvan vedensitomiskyvyn omaava, hygieniatuotteissa kaytettava selluloosatuote. 

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
selluloosan alkyylijohdoksena kaytetaan karboksimetyyliselluloosaa, 
karboksietyyliselluloosaa, metyyliselluloosaa, etyyliselluloosaa tai naiden 

eetter ij ohdannais ia . 

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
selluloosan alkyylijohdoksen annetaan kiinnittya selluloosaan vesifaasista siten, etta 
ainakin 10 %, edullisesti ainakin 20 % ja erityisen edullisesti ainakin 30 % vesifaasin 
sisaltamasta johdoksesta on sitoutunut selluloosaan. 

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
sulpun pH-arvo on yli 8, edullisesti yli 10. 
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7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
sulppu sekoitetaan selluloosajohdoksen kanssa ainakin 5 min. edullisesti ainakin 10 min, ja 
erityisen edullisesti ainakin 20 min. ennen kuivatusta. 



8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kiinnitettavana selluloosajohdoksena kaytetaan alkaliliukoista karboksimetyyliselluloosaa 
(CMC), jonka DS on pienempi kuin 0,5 . 

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta CMC:n 
polymeroitumisaste on noin 100 - 5000. 

10. Patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta CMC:n DS 
on 0,2 - 0,4. 

1 1 . Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kiinnitettavana selluloosajohdoksena kaytetaan hydroksipropyylimetyyliselluloosaa 
(HPMC), hydroksietyylimetyyliselluloosaa (HEMC) ja hydroksibutyylimetyyliselluloosaa 
(HBMC). 

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kasitellysta kuitumaisesta raaka-aineesta on poispestavissa korkeintaan noin 10 % 
selluloosajohdoksesta 25 °C:n lampotilassa ja neutraalissa pH-arvossa. 

13. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
verrattuna kasittelemattomaan paperiin saavutetaan sama paperin palstautumislujuus 
ainakin 10 % pienemmalla sellumaaralla. 

14. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
selluloosajohdos kontaktoidaan selluloosakuitujen kanssa sellu- tai paperitehtaan 
alkalisessa virtauksessa. 

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta selluloosajohdos 
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kontaktoidaan selluloosakuitujen kanssa alkalisessa valkaisuvaiheessa, kuten happi- (O-) 
tai peroksidi- (P-) vaiheessa. 



16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta selluloosajohdos 
kontaktoidaan selluloosakuitujen kanssa mekaanisen massan peroksidivalkaisussa. 

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta selluloosajohdos 
kontaktoidaan ensin kemiallisen massan kanssa, minka jalkeen massa suodatetaan ja 
suodos johdetaan mekaanisen massan peroksidivalkaisuun. 

18. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta selluloosajohdos 
sekoitetaan selluloosakuitujen kanssa naiden jauhatuksen jalkeen. 

19. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
rainanmuodostus suoritetaan ilman massan valikuivatusta selluloosajohdoksen kiinnityksen 
jalkeen. 

20. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
selluloosajohdoksen maara on 0,1 - 5 paino-% selluloosakuiduista. 

21 . Modifioitu kuitutuote, tunnettu siita, etta se sisaltaa kuituihin sitoutuneena 
ainakin 0,1 paino-% kuitujen (kuiva)painosta CMC:ta, jonka DP on noin 100 - 5000 ja DS 
noin0,l - 0,4. 
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(57) Tiivistelma: 

Keksinto koskee modifioitua kuitutuotetta ja menetelmaa sen valmistamiseksi. 
Menetelman mukaan selluloosapitoisesta raaka-aineesta muodostetaan kuitususpensio, 
siihen lisataan kuitujen ominaisuuksia modifioivia komponentteja, minka jalkeen 
kuituaines kuivatetaan esim. rainanmuodostuksen yhteydessa. Keksinnon mukaan 
kuitususpensioon sekoitetaan alkalisissa olosuhteissa selluloosan alkyylijohdosta, joka on 
ainakin osittain veteen liuenneessa muodossa, ja johdoksen annetaan kiinnittya 
kuitumaiseen raaka-aineeseen ennen kuituaineksen kuivatusta siten, ettei kiinnittynyt 
selluloosajohdos ole poispestavissa vedella. Keksinnon avulla voidaan parantaa paperi- ja 
kartonkituotteiden lujuus-ominaisuuksia tai niiden vedensitomiskykya. 
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